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(54) Verfahren zur Herstellung von Polyamid 6 fiir Spinnzwecke 



(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Polyamid 6 durch hydrolytische Polymerisation 
von Caprolactam (la) oder Polykondensation von e-Ami- 
nocapronsaure (lb), wobei die Polymerisation bzw. 
Polykondensation in Gegenwart von 

0,05 bis 0,7 Gew.-% Monocarbonsaure (II), 

0 bis 0,7 Gew.-% Dicarbonsaure (III) 

0 bis 0,7 Gew.-% 4-Amino-2,2,6,6-tetraalkylpiperi- 
din (IV), 

0 bis 0,5 Gew.-% eines aliphatischen oder cyclo- 
phatischen Diamins, welches eine (V) primare und 
eine tertiare Aminogruppe tragt, 

0 bis 0,7 Gew.-% eines a-Dialkylaminocaprolac- 
tams (VI), 

0 bis 0,7 Gew.-% Dialkylphenol (VII) und 

0 bis 0,5 Gew.-% eines aliphatischen oder cycloali- 
phatischen oder araliphatischen, verzweigten oder 
geradkettigen C 6 - bis C 18 -Monoamins (VIII) 

durchgefuhrt wird und wobei sich die Mengen der Kom- 
ponenten (la/b) und (II) sowie (III) bis (VIII) zu 100 
Gew.-% erganzen, neben den Komponenten (la/b) und 
(II) mindestens eine der Komponenten (IV) bis (VI) ent- 



halten ist und die Komponenten (II) bis (VIII) uber Amid- 
bindungen an die Polymerkette gebunden sind, so daB 
fur das Polyamid 6 im verarbeitungsfertigen Zustand, 
das heiBt nach Extraktion und Trocknung 

die Konzentration der primaren Aminoendgruppen 
(-NH 2 ) hochstens 34 meq/kg, 
die Gesamtkonzentration der aus den Komponen- 
ten (IV) bis (VI) stammenden sekundaren und ter- 
tiaren Aminogruppen wenigstens 4 meq/kg und 
das Produkt aus der NH 2 - und Carboxylendgrup- 
penkonzentration ([NH 2 ] • [COOH]) hochstens 
2000 (meq/kg) 2 betragt. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft den in den Patentanspruchen angegebenen Gegenstand. 

[0002] Insbesondere betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Polyamid 6 durch hydrolytische Poly- 

5 merisation von Caprolactam (la) Oder Polykondensation von 8-Aminocapronsaure (lb) in Gegenwart der unten naher 
spezifizierten Komponenten II bis VIII, ferner aus den Komponenten la/b bis VIII zugangliches Polyamid 6, in dem die 
Komponenten II bis VIII uber Amidbindungen an die Polymerkette gebunden sind und die Konzentration an primaren 
Aminoendgruppen, die Gesamtkonzentration primarer, sekundarer und tertiarer Aminogruppen und das Produkt aus 
der primaren Amino- und Carboxylendgruppenkonzentration bestimmte obere bzw. untere Werte nicht uber- bzw. 

10 unterschreitet, sowie die Verwendung dieser Polyamide zur Herstellung von Faden, wobei darunter Filamente und Sta- 
pelfasern zu verstehen sind. 

[0003] Fur die Herstellung von Faden und deren Weiterverarbeitung zu textilen Endprodukten hat innerhalb der 
Gruppe der aus Lactamen mit 6 bis 12 C-Atomen oder co-Aminocarbonsauren mit 6 bis 12 C-Atomen zuganglichen ali- 
phatischen Polyamide das Polycaprolactam bzw. PA 6 eine uberragende wirtschaftliche und technische Bedeutung. 

15 Obwohl PA 6 insgesamt eine sehr gute Verarbeitungscharakteristik und gute textile Eigenschaften aufweist, haben 
Fortschritte in der Spinnereitechnik in jungster Zeit die Verbesserung dieses Polymeren in Richtung hoherer Spinnge- 
schwindigkeiten und verminderter Spinnabfalle notwendig gemacht. Parallel dazu ist aus den spezif ischen Anforderun- 
gen bestimmter Endanwendungen der Bedarf nach hitze- und lichtstabilem PA 6 entstanden. 
[0004] Eine Reihe von Patentanmeldungen befaBt sich mit der Losung der oben skizzierten Problemstellungen. So 

20 betrifft die EP 644 959 B1 "schnellgesponnene Faden auf Basis von Polycaprolactam", wobei die Polymerherstellung 
in Gegenwart mindestens einer Dicarbonsaure und gegebenenfalls unter Zusatz verschiedener aminofunktioneller 
Komponenten zur Verbesserung der Anfarbbarkeit gegenuber anionischen Farbstoffen durchgefuhrt wird. Die amino- 
funktionellen Komponenten wirken dabei ebenso wie die Dicarbonsauren als Kettenregler. 

[0005] DE-PS 44 13 177 sowie die WO 95/28443, welche "inharent(licht- und) hitzestabilisierte Polyamide" betref- 
25 fen, schreiben die Herstellung von PA 6 in Gegenwart einer Dicarbonsaure und einer Triacetondiamin-Verbindung wie 
4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin vor. Die Triacetondiamin-Verbindung hat dabei drei Funktionen: Sie wirkt als Ket- 
tenregler, stellt die Anfarbbarkeit gegenuber anionischen Farbstoffen sicher und verbessert die Hitze-(und Licht-)stabi- 
litat des PA 6. In der EP 345 648 B1 sind auf Lactamen mit 6 bis 12 C-Atomen basierende Polyamide mit definiertem 
Verzweigungsgrad beschrieben, deren besondere Verzweigungsmuster entweder durch die Mitverwendung einer Tri- 
30 carbonsaure und eines Diamins oder einer Dicarbonsaure und eines Triamins wahrend der Polymerisation erzeugt wer- 
den. Zusatzlich beschreibt EP 345 648 B1 die Verwendung von 4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin und dessen 
Derivaten als Kettenregler, wobei der Einbau dieser Verbindungen an den Enden der Polyamidketten erfolgt. Weiterhin 
wird dort beschrieben, daB Triacetondiamin und seine Derivate die Anfarbbarkeit von Fasern mit sauren, d.h. anioni- 
schen Farbstoffen verbessern. 

35 [0006] DE 195 37 614 C2, "Polycaprolactam mit neuartiger Kettenregelung", betrifft die Polymerisation von Capro- 
lactam zusammen mit einer aromatischen Dicarbonsaure, einem aliphatischen oder cycloaliphatischen Diamin, das 
eine primare und eine tertiare Aminogruppe tragt, und einem 4-Amino-2,2,6,6,-tetraalkylpiperidin. 
[0007] Auf witterungsstabile Polyamide und Verfahren zu deren Herstellung zielt die DE 197 22 135 A1 ab. Erreicht 
wird die Witterungsstabilitat dabei durch Polykondensation der polyamidbildenden Komponenten in Gegenwart eines 

40 4-Amino-2,2,6,6-tetraalkylpiperidins und eines in 4-Stellung zur OH-Gruppe funktionalisierten 2,6-Dialkylphenols, des- 
sen zweite funktionelle Gruppe eine Carboxylgruppe oder eine primare Aminogruppe ist. In einer weiteren AusfCih- 
rungsform beschreibt DE 197 22 135 A1 aus Lactamen oder co-Aminocarbonsauren zugangliche Polyamide, die neben 
den anderen Kettenreglern auch Tri- oder Tetracarbonsauren enthalten. 

[0008] Die hitze- und/oder lichtstabilisierende Wirkung der oben genannten, in 4-Stellung zur OH-Gruppe funktio- 
45 nalisierten 2,6-Dialkylphenole auf Polyamide ist in der FR-PS 155 350, der DE-OS 22 37 849 und in der JP 4 159 327 
beschrieben. 

[0009] Von den oben aufgefuhrten Dokumenten erlauben DE-OS 44 13 177, DE 195 37 614 C2 und DE 197 22 
135 A1 die Herstellung von Polyamid 6, das sich fur das Schnellspinnen eignet und gleichzeitig eine verbesserte Hitze- 
, Licht- und Witterungsstabilitat neben guter Anfarbbarkeit gegenuber sauren Farbstoffen aufweist. Die erreichbaren 
so Wickel- bzw. Spinngeschwindigkeiten von 5000 bis 6000 m/min und die hohe Spinnsicherheit in diesem Geschwindig- 
keitsbereich heben den Nachteil der vergleichsweise hohen Rohstoffkosten dieser Produkte bei weitem auf und 
machen ihre kommerzielle Verwendung wirtschaftlich. 

[0010] In der EP 644 959 B1 , der DE-PS 44 13 177 und in der WO 95/28 443 wird ein Zusammenhang zwischen 
der Spinnbarkeit des Polyamid 6 und der Art des bei der Caprolactam-Polymerisation verwendeten Kettenreglers her- 
55 gestellt. 

[0011] Insbesondere die EP 644 959 B1 weist fur das in Gegenwart von Dicarbonsauren als Kettenregler herge- 
stellte Polyamid 6 hohe Spinngeschwindigkeiten, hohe Spinnsicherheit und eine geringe Fehlerrate bei der Weiterver- 
arbeitung der Faden aus. Anhand entsprechender Vergleichsversuche zeigt die EP 644 595 B1 ferner, daB durch 



2 



EP1 004 611 A1 



Regelung von Polyamid 6 mit Monocarbonsauren kein so giinstiges Ergebnis in bezug auf dessen Verarbeitungseigen- 
schaften zu erzielen sei wie mit Dicarbonsauren. Die gute Spinnbarkeit der mit Dicarbonsauren modifizierten PA 6- 
Typen fuhrt die EP 644 595 B1 auf die vergleichsweise niedrige elastische Nachgiebigkeit 

5 J e =GY(G") 2 

der betreffenden Polymerschmelzen zuruck. (G': Speichermodul; G": Verlustmodul). Legt man die Daten der Beispiele 
1 und 2 der EP 644 595 B1 zugrunde, so nimmt bei Dicarbonsaure-geregeltem Polyamid 6 J e mit steigender relativer 
Viskositat zu. Dieser qualitative Zusammenhang zwischen J e und relativer Viskositat bzw. Molekulargewicht ist of fen - 

10 sichtlich die Grundlage fur die in der EP 644 595 B1 angegebene zahlenmaBige Beziehung zwischen der Fadenvisko- 
sitat und der Mindestabzugsgeschwindigkeit (= Spinngeschwindigkeit). Folgerichtig ist nach dieser Beziehung die 
Mindestabzugsgeschwindigkeit umso hoher, je niedriger die Fadenviskositat und damit auch die Viskositat des verar- 
beitungsfertigen Polyamid 6 ist. Die technische Lehre der EP 644 595 B1 in bezug auf die Beschaffenheit von Polyamid 
6 fur das Schnellspinnen laBt sich also kurz so zusammenfassen, daB Dicarbonsaureregelung und nicht zu hohe 

15 Fadenviskositaten zu bevorzugen sind und Monocarbonsaureregelung zu vermeiden ist. 

[0012] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht nun darin, ganz oder teilweise mit Monocarbonsauren 
geregeltes Polyamid 6 bereitzustellen, welches fur das Schnellspinnen geeignet ist. 

[0013] Diese Aufgabe wird durch das Verfahren gemaB Anspruch 1 bzw. durch das Polyamid 6 nach Anspruch 6 
sowie dessen Verwendung nach Anspruch 7 gelost. 

20 [0014] Uberraschenderweise und entgegen alien aus dem Stand der Technik ableitbaren Vorhersagen, die eher 
das Gegenteil erwarten lieBen, gelang die Losung dieser Aufgabe durch den vor Beginn oder wahrend der Polymerisa- 
tion bzw. Polykondensation erfolgten Zusatz einer Monocarbonsaure (II) neben gegebenenfalls Dicarbonsauren (III) 
sowie gegebenenfalls den weiteren Komponenten (IV) bis (VIII), wobei von den Komponenten (IV) bis (VI) mindestens 
eine bei der Polymerisation bzw. Polykondensation vorhanden ist, so daB fur das verarbeitungsfertige, das heiBt extra- 

25 hierte und getrocknete Polyamid 6 

die Konzentration der primaren Aminoendgruppen (-NH 2 ) hochstens 34 meq/kg, 

die Gesamtkonzentration der aus den Komponenten (IV) bis (VI) stammenden sekundaren und tertiaren Amino- 
gruppen wenigstens 4 meq/kg und 
30 - das Produkt aus der NH 2 - und Carboxylendgruppenkonzentration ([NH 2 ] • [COOH]) hochstens 2000 (meq/kg) 2 
betragt. 

[0015] Dabei ist die Komponente (IV) ein 4-Amino-2,2,6,6-tetraalkylpiperidin, Komponente (V) ein aliphatisches 
oder cycloaliphatisches Diamin, welches eine primare und eine tertiare Aminogruppe tragt, Komponente (VI) ein oc- 
35 Dialkylaminocaprolactam, Komponente (VII) ein Dialkylphenol und Komponente (VIII) ein aliphatisches oder cycloali- 
phatisches oder araliphatisches, verzweigtes oder geradkettiges C 6 - bis C-|2-Monoamin. 

[0016] Die Erfindung betrifft daher ein Verfahren zur Herstellung von Polyamid 6, das durch hydrolytische Polyme- 
risation von Caprolactam (la) oder Polykondensation von e-Aminocapronsaure (lb) zuganglich ist, wobei die Polymeri- 
sation bzw. Polykondensation in Gegenwart von 

40 

0,05 bis 0,7 Gew.-% Monocarbonsaure (II), 
0 bis 0,7 Gew.-% Dicarbonsaure (III) 

0 bis 0,7 Gew.-% 4-Amino-2,2,6,6-tetraalkylpiperidin (IV), 

45 

0 bis 0,5 Gew.-% eines aliphatischen oder cyclophatischen Diamins (V), welches eine primare und eine tertiare 
Aminogruppe tragt, 

0 bis 0,7 Gew.-% eines a-Dialkylaminocaprolactams (VI), 

50 

- 0 bis 0,7 Gew.-% Dialkylphenol (VII) und 

0 bis 0,5 Gew.-% eines aliphatischen oder cycloaliphatischen oder araliphatischen, verzweigten oder geradkettigen 
C 6 - bis Ci 8 -Monoamins (VIII) 

55 

durchgefuhrt wird, wobei sich die Mengen der Komponenten (la/b) und (II) sowie (III) bis (VIII) zu 100 Gew.-% ergan- 
zen, neben den Komponenten (la/b) und (II) mindestens eine der Komponenten (IV) bis (VI) enthalten ist und die Kom- 
ponenten (II) bis (VIII) Ciber Amidbindungen an die Polymerkette gebunden sind, so daB fur das Polyamid 6 im 
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verarbeitungsfertigen Zustand, das heiBt nach Extraktion und Trocknung 

die Konzentration der primaren Aminoendgruppen (-NH 2 ) hochstens 34 meq/kg, 

5 - die Gesamtkonzentration der aus den Komponenten (IV) bis (VI) stammenden sekundaren und tertiaren Amino- 
gruppen wenigstens 4 meq/kg und 

das Produkt aus der NH 2 - und Carboxylendgruppenkonzentration ([NH 2 ] • [COOH]) hochstens 2000 (meq/kg) 2 
betragt. 

10 

[0017] Das Dialkylphenol (VII) ist ein in 4-Stellung zur OH-Gruppe fiinktionalisiertes 2,6-Dialkylphenol der folgen- 
den Formel, 



15 



20 




worin R 1 und R 2 gleiche Oder verschiedene Alkylreste mit 1 bis 6 C-Atomen sind, R 3 entweder ein Wasserstoffatom 
25 oder eine Methylgruppe ist, die fiinktionelle Gruppe A entweder eine freie Carboxylgruppe oder eine mit Ci-C 4 -Alkoho- 
len veresterte Carboxylgruppe oder eine primare Aminogruppe darstellt, fur x und y im Fall der Aminogruppe die Wer- 
tekombinationen (x = 2/y = 1 ); (x = 2/y = 0 ); (x = 1/y = 0 ) und (x = 0/y = 1 ) moglich sind und im Fall der freien oder 
veresterten Carboxylgruppen y und y zusatzlich jeweils 0 sein konnen. 

[0018] Ferner betrifft die Erfindung Polyamid 6, dadurch gekennzeichnet, daB es im wesentlichen aus Caprolactam 
30 (la) oder e-Aminocapronsaure (lb), 

0,05 bis 0,7 Gew.-% Monocarbonsaure (I I), 

0 bis 0,7 Gew.-% Dicarbonsaure (III) 

35 

0 bis 0,7 Gew.-% 4-Amino-2,2,6,6-tetraalkylpiperidin (IV), 

0 bis 0,5 Gew.-% eines aliphatischen oder cycloaliphatischen Diamins (V), welches eine primare und eine tertiare 
Aminogruppe tragt, 

40 

0 bis 0,7 Gew.-% eines cc-Dialkylaminocaprolactams (VI), 

0 bis 0,7 Gew.-% Dialkylphenol (VII) und 

45 - 0 bis 0,5 Gew.-% eines aliphatischen oder cycloaliphatischen oder araliphatischen, verzweigten oder geradkettigen 
C 6 - bis C 18 -Monoamins (VIII) 

zuganglich ist, wobei sich die Mengen der Komponenten (la/b) und (II) sowie (III) bis (VIII) zu 100 Gew.-% erganzen, 
neben den Komponenten (la/b) und (II) mindestens eine der Komponenten (IV) bis (VI) enthalten ist und die Kompo- 
50 nenten (II) bis (VIII) uber Amidbindungen an die Polymerkette gebunden sind, so daB fur das Polyamid 6 im verarbei- 
tungsfertigen Zustand, das heiBt nach Extraktion und Trocknung 

die Konzentration der primaren Aminoendgruppen (-NH 2 ) hochstens 34 meq/kg, 

55 - die Gesamtkonzentration der aus den Komponenten (IV) bis (VI) stammenden sekundaren und tertiaren Amino- 
gruppen wenigstens 4 meq/kg und 

das Produkt aus der NH 2 - und Carboxylendgruppenkonzentration ([NH 2 ] • [COOH]) hochstens 2000 (meq/kg) 2 
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betragt. 

[0019] SchlieBlich betrifft die Erfindung Polyamid 6 zur Herstellung von Faden, insbesondere schnellgesponnenen 
Faden. 

s [0020] Der vorteilhafte Effekt, der von den Komponenten (II) bis (VIII) und der Einhaltung der Randbedingungen 
bezuglich der Konzentration der primaren Aminoendgruppen, der Gesamtkonzentration der sekundaren und tertiaren 
Aminogruppen und des Produktes [NH 2 ] • [COOH] auf die Spinnsicherheit beim Schnellspinnen von Polyamid 6 aus- 
geht, ist neu und gemessen am Stand der Technik vollig unerwartet Offenbar stellen die drei letztgenannten GroBen 
ubergeordnete, fur das Schnellspinnen von Polyamid 6 entscheidende Faktoren dar. 

10 [0021 ] Diese drei GroBen lassen sich aus den Mengen der einzelnen Komponenten und den Polymerisations- bzw. 
Polykondensationsbedingungen, d.h. Temperatur der reagierenden Schmelze, Wasserdampfdruck in der Gasphase 
uber der Schmelze und Wassergehalt der Schmelze unter Zugrundelegung der bekannten thermodynamischen Daten 
(vor allem der Temperaturabhangigkeit des Polykondensationsgleichgewichts) fur Polyamid 6 berechnen. Kinetische 
Rechnungen erubrigen sich im allgemeinen ganz, da bei jedem kontinuierlichen oder chargenweisen Polyamid 6-Her- 

15 stellungsprozeB in bezug auf den Monomerumsatz und den Polymerisationsgrad annahernd die Gleichgewichtslage 
erreicht wird. Zur Durchfuhrung dieser Rechnungen sei der Fachmann verwiesen auf Ramesh et al. in Polymer, 1993, 
Vol. 34, No. 8, S. 1716 ff., sowie Jacobs und Schweigman in Proc. V th European/6 th International Symposium on Chem. 
Rea. Engng., Amsterdam 1972: "Mathematical model for the Polymerization of Caprolactam to Nylon-6", S. B7-1 1 und 
ferner Giorsi/Haynes in J. Poly. Sci., Part A-1, Vol. 8, 1970, S. 351 ff 

20 [0022] Als Monocarbonsauren (II) konnen geradkettige Oder verzweigte aliphatische Oder cycloaliphatische sowie 
aromatische Monocarbonsauren mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen verwendet werden. 

[0023] Besonders bevorzugte Monocarbonsauren sind Essigsaure, Propionsaure, 2-Ethylhexansaure, Laurin- 
saure, Stearinsaure und Benzoesaure. 

[0024] Als Dicarbonsauren (III) konnen geradkettige oder verzweigte aliphatische oder cycloaliphatische, auch 
25 stickstoffhaltige Dicarbonsauren mit 6 bis 36 Kohlenstoffatomen genauso gut verwendet werden wie substituierte oder 
unsubstituierte aromatische Dicarbonsauren mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen. Von den beiden Untergruppen der Dicar- 
bonsauren sind Adipinsaure, Azelainsaure, Sebazinsaure, Dodecandisaure, die Trimethyl-adipinsauren und cis- 
und/oder trans-Cyclohexan-1,4-dicarbonsaure bzw. Terephthalsaure, Isophthalsaure, Naphthalin-1,6-dicarbonsaure 
und Diphenyl-4,4-dicarbonsaure besonders bevorzugt. 
30 [0025] Als 4-Amino-2,2,6,6-tetraalkylpiperidin (IV) wird besonders bevorzugt 4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin 
verwendet. 

Als Diamine (V), die eine primare und eine tertiare Aminogruppe tragen, werden besonders bevorzugt diejenigen aus 
der Gruppe, bestehend aus 3-(Dialkylamino)-1-propylamin, 2-Dialkylamino-1-ethylamin, Piperidino- und Pyrrolidinoal- 
kylaminen sowie 4-Amino-1 ,2,2,6,6-pentaalkylpiperidin verwendet. 
35 [0026] Als a-Dialkylaminocaprolactam (VI) wird besonders bevorzugt a-Dimethylaminocaprolactam verwendet. 
[0027] Als Dialkylphenole (VII) werden die oben spezifizierten, in 4-Stellung zur OH-Gruppe funktionalisierten 2,6- 
Dialkytphenole verwendet. 

[0028] Als aliphatische oder cycloaliphatische oder araliphatische, verzweigte oder geradkettige C 6 - bis (^-Mono- 
amine (VIII) werden bevorzugt primare aliphatische Monoamine mit 8 bis 18 C-Atomen sowie Phenylmethylamin (Ben- 
40 zylamin) verwendet. 

[0029] Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren zuganglichen Polyamide konnen grundsatzlich in chargen- 
weise oder kontinuierlich arbeitende Reaktoren durch Polymerisation oder Polykondensation hergestellt werden. 
[0030] Die Komponenten (II) bis (VIII) konnen an geeigneter Stelle in den jeweiligen HerstellprozeB eingebracht 
werden, wobei die Carbonsaure (II, III und ggf. VII) und die Amine (IV, V, VI, VIII und ggf. VII) in reiner Form oder gelost 
45 (Losungsmittel: Wasser, Caprolactam), zugegeben werden konnen. Die Zugabe dieser Komponenten ist meist unpro- 
blematisch und kann gemeinsam, getrennt bzw. nacheinander, vor oder wahrend der Polymerisation bzw. Polykonden- 
sation erfolgen. 

[0031] Dem nach dem erfindungsgemaBen Verfahren zuganglichen Polyamid 6 konnen die ublichen Mattierungs- 
mittel auf Titandioxid-Basis vor oder wahrend der Polymerisation bzw. Polykondensation zugesetzt werden. 

50 [0032] Die Herstellung des erfindungsgemaBen PA 6 erfolgt nach kontinuierlichen oder chargenweisen Verfahren, 
wie sie seit langem bekannt sind. Bei den kontinuierlichen Verfahren zur Herstellung von Polyamid 6 ist zwischen ein-, 
zwei- und mehrstufigen Verfahren, offenen oder geschlossenen Rohrreaktoren (VK-Rohren) zu unterscheiden. 
[0033] Die Entfernung von nicht umgesetztem Caprolactam sowie Oligomeren aus dem Polymerisat erfolgt auf 
bekannte Weise durch HeiBwasserextraktion von Granulat, entweder kontinuierlich nach dem Gegenstromprinzip oder 

55 chargenweise. Die Extraktion kann auch durch Behandlung der Polymerschmelze in Dunnschichtverdampfern oder 
Zwei- bzw. Mehrschneckenextrudern unter vermindertem Druck erfolgen, wodurch ebenfalls eine weitgehende Entmo- 
nomerisierung erreicht wird. 

[0034] Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung. 
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1. Polymerherstellunq 

[0035] Die Herstellung des erfindungsgemaBen Polyamid 6 der betreffenden Vergleichsbeispiele erfolgte im Fall 
von Beispiel 1 chargenweise in einem 14 l-Autoklaven. Zu diesem Zweck wurden jeweils 8 kg flussiges Caprolactam 
unter 100 °C mit 80 g e-Aminocapronsaure, 160 ml Wasser und den ubrigen in der Tabelle 1 angegebenen Komponen- 
ten in einem ruhrbaren, mit Stickstoff inertisierbaren VorlagegefaB vermischt und die homogene Mischung anschlie- 
Bend in den genannten Autoklaven uberfuhrt und dort unter inerten Bedingungen (N 2 ) polymerisiert. Bei der 
Polymerisation wurden einheitlich etwa die folgenden Bedingungen eingehalten. 

Stufe 1 (Druckphase) : 

[0036] 

Produkttemperatur: 260 °C 
Druck: 3,5 bar 

Dauer: 4,5 Stunden 

Stufe2(Entspannung ): 

[0037] 

Produkttemperatur: von 260 °C auf 250 °C 
Druck: von 3,5 bar auf ca. 1 bar 

Dauer: wenige Minuten 

Stufe3(Entqasunq): 

[0038] 

Produkttemperatur: 250 °C 
Druck: 1 bar 

Inertgas: N 2 
Dauer: 30 Minuten 

[0039] Nach Beendigung der Polymerisation bzw. Polykondensation wurden die einzelnen Chargen als Polymer- 
strange abgepreBt, nach Durchlaufen eines Wasserbads granuliert, extrahiert und getrocknet. Die Extraktion des im 
Extraktor festgehaltenen Granulats erfolgte mit heiBem Wasser. Die DurchfluBmenge des Wassers betrug 17 l/Stunde, 
seine Temperatur 100 °C. Die Extraktionsdauer war 15 Stunden. Der Wasserextrakt betrug jeweils ca. 9,5 Gew.-%, 
bezogen auf die Menge des unextrahierten Granulats. 

[0040] Die Herstellung aller ubrigen Produkte (Beispiel 2 und 3 sowie Vergleichsbeispiele 1 bis 3) erfolgte in einem 
1301-Ruhrautoklaven. Zu diesem Zweck wurden jeweils 45 kg flussiges Caprolactam bei 90°C zusammen mit 7 1 Was- 
ser mit den in der Tabelle 1 angegebenen Mengen der ubrigen Komponenten in einem ruhrbaren mit Stickstoff inerti- 
sierten VorlagegefaB vermischt und die homogene Mischung anschlieBend in den genannten Autoklaven uberfuhrt und 
dort unter inerten Bedingungen (N 2 ) polymerisiert. Bei der Polymerisation wurden einheitlich etwa die folgenden Bedin- 
gungen eingehalten: 



Stufe 1 (Druckphase): 


PRODUKTTEMPERATUR: 


270°C 




Druck 


19 bar 




Dauer 


3 Stunden 


Stufe 2 (Entspannung): 


PRODUKTTEMPERATUR: 


von 270 auf 260°C 




Druck 


von 19 bar auf 1 bar 




Dauer 


1,5 Stunden 


Stufe 3 (Entgasung): 


PRODUKTTEMPERATUR: 


260°C 
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(fortgesetzt) 





Druck 


1 bar 




Dauer 


ca. 5 Stunden 



[0041] Beim Erreichen der gewunschten Viskositat wurden die einzelnen Chargen als Polymerstrange abgepre3t, 
nach Durchlaufen eines Wasserbands granuliert, mit Wasser extrahiert und getrocknet. Als Ma B fur die Viskositat der 
Polyamid 6-Schmelze wurde die Drehmomentanzeige des RCihrwerks des Autoklaven zugrundegelegt. 
[0042] Je 40 kg jeder Charge wurden 16 h bei 80°C mit 2400 I Frischwasser pro Stunde extrahiert. Die Trocknung 

10 erfolgte bei 1 1 0°C uber 24 h im Vakuum. 

[0043] Bei der Berechnung der Konzentration primarer Aminoendgruppen und der Konzentration der ubrigen Ami- 
nogruppen aus der gemessenen Gesamtaminogruppenkonzentration von extrahiertem und getrocknetem Granulat 
wurde fur alle chargenweise hergestellten Produkte der oben angegebene Wasserextrakt zugrunde gelegt. 
[0044] Die Losungsviskositat von extrahierten und getrockneten bzw. zusatzlich nachkondensiertem Pol yam id -6 

is wurde in 1 ,0 Gew.-%iger Losung in Schwefelsaure (96 %ig) bei 20 °C bestimmt. 

[0045] Die Bestimmung der Endgruppenkonzentrationen erfolgte mittels acidimetrischer Titration. Die Aminoend- 
gruppen wurden in m-Kresol/iso-Propanol-2:1 (Gew.-Teile) als Ldsungsmittel mit 0,1-normaler ethanolischer Perchlor- 
saure titriert. Die Titration der Carboxylendgruppen erfolgte in Benzylalkohol als Losungsmittel mit 0,1-normalem 
benzylalkoholischem Kaliumhydroxid. 

20 [0046] Die in den Beispielen verwendeten Abkurzungen haben folgende Bedeutung: 



25 



30 



LC-6: Caprolactam 

BA: Benzoesaure 

TPA: Terephthalsaure 

ACS: 8-Aminocapronsaure 

TAD: Triacetondiamin = 4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin 

DEAPA: 3-Diethylamino-1 -propylamin 

DBHPP: 3-(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionsaure 

[C]: Carboxylendgruppenkonzentration in meq/kg 

[A]: Aminoendgruppenkonzentration in meq/kg 

[NH 2 ]: Konzentration primarer Aminoendgruppen in meq/kg 

[A 5 J: Konzentration sekundarer bzw. tertiarer Aminoendgruppen aus der Komponente (V) bzw. (VI) in meq/kg 

RV: Relative Losungsviskositat in 1 ,0 Gew.-%iger Losung in Schwefelsaure (96 %ig) bei 20 °C 



35 Bezugsquellen von Rohstoffen: 
[0047] 

TAD: Huls AG; Marl (Deutschland) 
40 DEAPA: Hoechst Werk Ruhrchemie; Oberhausen (Deutschland) 
DBHPP: Ciba Geigy AG; Basel (Schweiz) 



Tabelle 1 



45 


Charakterisierung des erf indungsgemaGen PA 6 und der Produkte des Standes der Technik (extrahiert und getrock- 
net bwz. nachkondensiert) 






ROHSTOFFE (Gew.-%) 


ANALYSEN 


50 


BEI- 
SPIEL 


LC-6 
(la) 


ACS 
(lb) 


BA 
(II) 


TPA 
(II) 


TAD 
(IV) 


DEAPA 
(V) 


DBHPP 
(VII) 


RV 


[A] 


[C] 


[NH 2 ] 


[C]-[NH 2 ] 


[A 5j J 




Vgl. 1 


98,43 




0,18 






0,19 


0,2 


2,37 


57 


52 


40,4 


2100 


16,6 




Vgl. 2 


98,54 




0,27 






0,19 




2,38 


56 


52 


39,4 


2050 


16,6 


55 


Vgl. 3 


98,26 




0,135 


0,2 


0,405 






2,38 


71 


50 


42,3 


2115 


28,7 


1 


98,42 




0,3 






0,08 


0,2 


2,39 


37 


59 


30,3 


1788 


6,7 




2 


98,53 




0,39 






0,08 




2,41 


36 


57 


29,3 


1680 


6,7 
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Tabelle 1 (fortgesetzt) 



Charakterisierung des erf indungsgemaBen PA 6 und der Produkte des Standes der Technik (extrahiert und getrock- 

net bwz. nachkondensiert) 





ROHSTOFFE (Gew.-%) 


ANALYSEN 


BEI- 


LC-6 


ACS 


BA 


TPA 


TAD 


DEAPA 


DBHPP 


RV 


[A] 


[C] 


[NH 2 ] 


[C]-[NH 2 ] 


[A 5 ,t] 


SPIEL 


(la) 


(lb) 


("I) 


(I") 


(IV) 


(V) 


(VII) 












3 


98,31 


1 


0,22 


0,2 


0,27 






2,38 


46 


66 


29,4 


1940 


15,6 



10 

2. Spinnversuche: 

[0048] Das vorgetrocknete Granulat wurde mit einem Einschnecken extruder des Typs 3E4... der Firma Barmag 
(Remscheid/Deutschland) aufgeschmolzen. Die PA 6-Schmelzen (T SCHMELZ = 267 °C) wurden uber eine Schmelzelei- 

15 tung mit Hilfe einer Planetenradpumpe dem Spinnkopf zugefuhrt. Die Produkte wurden zu: Garn mit dem Titer 77/24 
dtex/f versponnen. Die Fadenabkuhlung erfolgte mittels Querstromanblasung. Die WicWergeschwindigkeit betrug 5000 
bzw. 5750 m/min. Zur Beurteilung der Spinnsicherheit der einzelnen Produkte wurden die Scharfehler pro 10 km 
gemessen. Die betreffenden Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Um zwischen den einzelnen Polymeren 
eindeutig differenzieren zu konnen, wurde die Detektionsschwelle bei der Messung der Scharfehler extrem niedrig ein- 

20 gestellt. 

[0049] In der letzten Spalte von Tabelle 2 wurde die Schaltschwelle (S.schw.) etwas erhoht, dafur wurden aber die 
Scharfehler auf 50 km bezogen. 



Tabelle 2 



Charakterisierung der Produkte bezuglich ihrer Spinnbarkeit 


Beispiel 


WicWer [m/min] 


Scharfehler [pro 10000 
m] S.schw.: 0,6% 


Scharfehler [pro 50000 
m] S.schw.: 1,0% 


Vgl. 1 


5000 


9 


18 


•I 


5750 


17 


24 


Vgl. 2 


5000 


10 


15 




5750 


14 


19 


Vgl. 3 


5750 


7 


12 


1 


5000 


3 


9 




5750 


5 


13 


2 


5000 


2 


10 


•l 


5750 


3 


15 


3 


5750 


3 


12 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyamid 6 durch hydrolytische Polymerisation von Caprolactam (la) Oder Polykon- 
densation von e-Aminocapronsaure (lb), dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation bzw. Polykondensation 
so in Gegenwart von 

0,05 bis 0,7 Gew.-% Monocarbonsaure (II), 

0 bis 0,7 Gew.-% Dicarbonsaure (III) 

55 

0 bis 0,7 Gew.-% 4-Amino-2,2,6,6-tetraalkylpiperidin (IV), 

0 bis 0,5 Gew.-% eines aliphatischen oder cyclophatischen Diamins, welches eine (V) primare und eine ter- 
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tiare Aminogruppe tragt, 

0 bis 0,7 Gew.-% eines a-Dialkylaminocaprolactams (VI), 
0 bis 0,7 Gew.-% Dialkylphenol (VII) und 

0 bis 0,5 Gew.-% eines aliphatischen oder cycloaliphatischen oder araliphatischen, verzweigten oder gerad- 
kettigen C 6 - bis C 18 - Monoamins (VIII) 

durchgefuhrt wird, wobei sich die Mengen der Komponenten (la/b) und (II) sowie (III) bis (VIII) zu 100 Gew.-% 
erganzen, neben den Komponenten (la/b) und (II) mindestens eineder Komponenten (IV) bis (VI) enthalten ist und 
die Komponenten (II) bis (VIII) uber Amidbindungen an die Polymerkette gebunden sind, so daB fur das Polyamid 
6 im verarbeitungsfertigen Zustand, das heiBt nach Extraktion und Trocknung 

die Konzentration der primaren Aminoendgruppen (-NH 2 ) hochstens 34 meq/kg, 

die Gesamtkonzentration der aus den Komponenten (IV) bis (VI) stammenden sekundaren und tertiaren Ami- 
nogruppen wenigstens 4 meq/kg und 

das Produkt aus der NH 2 - und Carboxylendgruppenkonzentration ([NH 2 ] • [COOH]) hochstens 2000 (meq/kg) 2 
betragt. 

Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als Dialkylphenol (VII) ein in 4-Stellung zur OH- 
Gruppe funktionalisiertes 2,6-Dialkylphenol der folgenden Formel 




einsetzt, worin R 1 und R 2 gleiche oder verschiedene Alkylreste mit 1 bis 6 C-Atomen sind, R 3 entweder ein Was- 
serstoffatom oder eine Methylgruppe ist, die funktionelle Gruppe A entweder eine freie Carboxylgruppe oder eine 
mit C r C 4 -Alkoholen veresterte Carboxylgruppe oder eine primare Aminogruppe darstellt, fur x und y im Fall der 
Aminogruppe die Wertekombinationen (x = 2/y = 1 ); (x = 2/y = 0 ); (x = 1/y = 0 ) und (x = 0/y = 1 ) moglich sind 
und im Fall der freien oder veresterten Carboxylgruppe y und y zusatzlich jeweils 0 sein konnen. 

Verfahren gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB R 1 = R 2 = C(CH 3 ) 3 (t-Butyl) oder R 1 = t-Butyl und R 2 
= Methyl ist. 

Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente (IV) 4- 
Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin verwendet wird. 

Verfahren gemaB einem der Anspruche 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente (VII) eine Verbin- 
dung, ausgewahlt aus der Gruppe der Verbindungen mit A = COOH oder A = COOH 3 oder A = NH 2 , R 3 = H sowie 
x = 2 und y = 1 , verwendet wird. 

Polyamid 6, dadurch gekennzeichnet, daB es im wesentlichen aus Caprolactam (la) oder e-Aminocapronsaure (lb), 
0,05 bis 0,7 Gew.-% Monocarbonsaure (II), 
0 bis 0,7 Gew.-% Dicarbonsaure (III) 
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0 bis 0,7 Gew.-% 4-Amino-2,2,6,6-tetraalkylpiperidin (IV), 

0 bis 0,5 Gew.-% eines aliphatischen oder cyclophatischen Diamins (V), welches eine primare und eine ter- 
tiare Aminogruppe tragt, 

5 

0 bis 0,7 Gew.-% eines a-Dialkylaminocaprolactams (VI), 

0 bis 0,7 Gew.-% Dialkylphenol (VII) und 

10 0 bis 0,5 Gew.-% eines aliphatischen oder cycloaliphatischen oder araliphatischen, verzweigten oder gerad- 

kettigen C 6 - bis C 18 - Monoamins (VIII) 

zuganglich ist, wobei sich die Mengen der Komponenten (la/b) und (II) sowie (III) bis (VIII) zu 100 Gew.-% ergan- 
zen, neben den Komponenten (la/b) und (II) mindestens eine der Komponenten (IV) bis (VI) enthalten ist und die 
15 Komponenten (II) bis (VIII) uber Amidbindungen an die Polymerkette gebunden sind, so daB fiir das Polyamid 6 im 
verarbeitungsfertigen Zustand, das heiRt nach Extraktion und Trocknung 

die Konzentration der primaren Aminoendgruppen (-NH 2 ) hochstens 34 meq/kg, 

20 die Gesamtkonzentration der aus den Komponenten (IV) bis (VI) stammenden sekundaren und tertiaren Ami- 

nogruppen wenigstens 4 meq/kg und 

das Produkt aus der NH 2 - und Carboxylendgruppenkonzentration ([NH 2 ] • [COOH]) hochstens 2000 (meq/kg) 2 
betragt. 

25 

7. Polyamid 6 gemaB einem der Anspruche 1 bis 6 zur Herstellung von Faden. 

8. Verwendung des Polyamid 6 gemaB den Anspruchen 1 bis 6 als Faden. 

30 9. Faden, erhaltlich durch die Verwendung des Polyamid 6 gemaB den Anspruchen 6 und 7. 
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